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１．緒 論
本研究は、セリウム触媒を用いた多置換型 2,6-ジメチルクレゾールの酸素酸化反応による 4-ヒド
ロキシ-3,5-ジメチルベンズアルデヒドの合成を目的としたものである。本研究の目的物であるジメ
チルベンズアルデヒド類は香料として知られるバニリン??、殺虫剤のピレスロイド??、抗ガン
剤???、ビタミン??、生理活性物質??、など多くの食品添加物、染料、農業、医薬、化学薬品の中間体
として重要な化合物である?????。
芳香環に結合したアルデヒド基を総称するカルバルデヒド基は、有機化学において重要な官能基
のひとつであり、炭素は正に荷電し、酸素は負に荷電するためカルバアルデヒド基は極性を持つ。
この極性から、カルバアルデヒド基の根源をなすカルボニル基の反応性を説明する上で重要な立ち
上がりという現象が起こる???。立ち上がりが起こることで炭素は求核試薬と反応し、酸素は求電子
試薬と反応する。この二つの過程によりカルボニル基は、官能基全体として求核的にも求電子的に
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も反応性を示す。一般的な反応としてはシアン化物イオンに対するシアノヒドリン反応、チオール
の付加反応、また保護基として知られているアルコールによるアセタールの生成などが知られてい
る。加えて、強塩基下において 2個のアルデヒド基から酸とアルコールが生じるカニッツァロ反応、
酸触媒下におけるアルデヒドと第一級アミンによるシッフ塩基の合成、ホスホニウムイリドの作用
によるオレフィン炭化水素合成のウィテッヒ反応、アルデヒド検出や銀鏡反応にも用いられる銀－
アンモニア錯イオンの塩基性溶液であるトーレンス試薬の反応など、アルデヒド類は多くの反応に
用いられる。
広い分野において有用な化合物として知られているアルデヒド類は、その合成も古くから多くの
反応が考えられてきた。酸化反応では、二塩化二酸化クロム（IV）を用いたエタード酸化、塩化パ
ラジウム（II）を主触媒とし、塩化銅（II）の塩酸溶液を副触媒とするヘキストワッカー法などであ
る。還元反応では酸塩化物の塩素をパラジウムその他の金属触媒の存在下、接触還元によって水素
を置換するローゼンムンド反応、ニトリルを 3段階でアルデヒドに還元するステファン法などがあ
る。芳香族に直接アルデヒド基を置換する方法では、芳香族炭化水素に塩化アルミニウムと塩化銅
（I）の存在下、一酸化炭素と塩化水素を作用させるガッターマンコッフ反応、塩化ホスホリル、ホ
スゲンや塩化チオニルの存在下、メチルホルムアミドやジメチルホルムアミドを作用させてホルミ
ル基を導入するビルズマイヤー反応、フェノール類にアルカリの存在下クロロホルムを作用させる
ライマーティーマン反応などが知られている。この中でもヘキストワッカー法は触媒工業に成功し
た例の一つである。しかし、これらの方法は副生物が多く目的物であるアルデヒドの収率が低く、
生成までにいくつかの工程を経由しなければならない反応がほとんどである。
本研究では、ベンズアルデヒド類が 1工程で得られる酸化反応としてクレゾール類を原料に用い
た。クレゾール類は石油化学において廃液からの分離の方法も検討され???、原料として用いること
は環境面からも有効である。しかし一般にクレゾール類のメチル基を直接酸化によってヒドロキシ
ベンズアルデヒド類を合成する方法は難しい。これはアルデヒド類が不安定な化合物であることか
ら、過マンガン酸カリウム、過酸化水素等の化学酸化剤を用いた場合、反応がアルデヒドで止まら
ず、化合物として安定なカルボン酸やエステルまで変化する理由に依る。また、反応過程において
水酸基等の存在によりカップリングが生じ、多量体が生成することも多い???。
そのため、本実験では酸化過程の穏やかな酸素酸化反応を用いた。酸素酸化反応は酸素分子を酸
化剤として用いた反応である。酸素分子は空気中に無尽蔵に存在するため、それを酸化剤として用
いることは工業的にも有効であるが、酸素分子と有機化合物の反応は一般に難しい。基底状態の酸
素分子は特徴的な性質として知られているビラジカル性と求電子性を持ち、その反応性は電子構造
から説明されている。また、空気中において酸素が多くの化合物と反応しないという事実が経験的
にも容易に予想される。それらの理由から酸素酸化反応は様々な方法で試みられている。酸素酸化
反応の反応状態は大別すると（1）基質の活性化、（2）酸素の活性化、（3）基質と酸素の同時活性の
三種類に区別することができる。（1）の基質の活性化は常温では反応しない化合物のみを活性化さ
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せることで起こる酸素分子との反応である。（2）の酸素の活性化は、種々の条件下において導かれ
る酸素活性種を用いた反応である。活性種としては、いくつかある励起酸素分子の他に酸素原子種、
酸素分子の還元種、また他の化合物と結びついた状態で存在する酸素分子などがある。これらは光
増感剤を用いた反応や遷移金属触媒を用いた反応など、その生成方法も様々である。（3）の基質と
酸素の同時活性化は、酸素酸化において基質と酸素の間で錯体を形成する場合か、基質、酸素、触
媒の間で錯体を形成する場合に考えられる反応である。この 3種類を比較すると、基質、酸素が個々
で活性化される反応状態は、両者が同時に活性化される状態に比べて特殊な状態であるといえる。
そのため、通常の反応過程においては同時に活性化された状態で反応は進行すると予想される。ま
た、液相中における有機化合物の遷移金属触媒酸化は同時活性による反応として分類されている。
そこで本研究における酸素酸化反応の反応機構についても基質と酸素の同時活性化が起こっている
と考えた。基質と酸素が同時に活性になる反応過程は、通常ラジカル自動酸化反応と呼ばれ、基質
と酸素が触媒等の作用により活性化されることで反応は連鎖開始反応、連鎖成長反応、連鎖停止反
応の順に進行する。
触媒反応は大きくわけて不均一系と均一系の二種類がある。不均一系は、基質と触媒が異なる相
で存在し、主として気相―固相系で行われる。一般に熱安定性に優れ、溶媒の制約を受けることも
ない。最大の利点は触媒と反応生成物の分離が容易なことである。しかし反応に預かるのは固体表
面だけで、触媒 1グラム当りの活性に換算すると効率はよくない。また表面の特性が大きく反映さ
れ、しかも多くの場合で不均質であるため、微量の毒物の防除、再現性の保持などが要因となり、
反応機構の研究を不均一系で行うことは容易ではない。一方、均一系は基質と触媒が同じ相で存在
しており、主として液相反応で行われるので反応における再現性が高く、共存配位子の選択によっ
て触媒の性質、活性を調節することが可能であり、反応の選択性を変化させることができる。均一
系反応は基質と触媒をモルで議論を進めることが可能であり、反応機構等の解明には一般に均一系
反応が用いられる。しかし、同相で反応を行うため生成物と触媒の分離が行い難いのも特徴のひと
つである。
遷移金属化合物を触媒とした酸素酸化反応は多く知られており、現在工業的なスケールにおいて
も非常に重要な工程の一つであるといえる。しかし、それらはコバルト、マンガン等の遷移金属の
化合物がほとんどである。
本研究で用いるセリウムは希土類金属であり、その電子的構造的特長から金属イオンの配位数と
しては最高の 12配位までとることが知られている。また、セリウムは希土類金属の中でも 3、4価
で安定であることや、希土類としては存在量が大きいので固体反応として大部分が研究も広く進め
られ、焼成反応に有効である等の報告もされており??????、さらに硝酸二アンモニウムセリウム
(IV）・4水和物（CAN）などは触媒として高い反応性を持つことが知られている??????。特に、本研
究において用いた酢酸セリウム・1水和物は、置換型クレゾール類のみではなく種々のメチル基をア
ルデヒド類へ合成する反応において有用であるという報告が出されている??????。
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これまでの継続的な研究から、セリウム触媒の存在下に原料のクレゾール誘導体の反応過程を短
縮することが可能になり、目的物であるヒドロキシジメチルベンズアルデヒドを選択的に高収率で
得ることに成功したので報告する。
２．実 験
２．１ 試 薬
全ての試薬は市販品を精製せずにそのまま用いた。高速液体クロマトグラフ（HPLC）の移動相に
はアセトニトリル、水、リン酸を用い、洗浄用にはメタノール水溶液、反応物の溶解にはジメチル
スルホキシドとアセトニトリルの混合溶液を用いた。
２．２ 装 置
反応に使用するオートクレーブは TAIATU TECHNO 50ml、攪拌器は TAITEC MGNETIC
 
STIRRER F-1を用いた。生成物の定性、定量には島津製高速クロマトグラフ LC-9Aを用いた。化
合物のスペクトル解析には紫外－可視分光光度計検出器 SPD-6AVを用い、記録には島津製クロマ
トパック C-R6Aを用いた。波長の測定には島津製UV mini-1240を用いた。
２．３ オートクレーブの使用
所定の温度に手製のマントルヒーターを加温し、触媒と基質、マグネットおよび溶媒を入れた手
製のガラス管のガラス壁を抑えながら静かに入れ固定する。オートクレーブのテフロンパッキンを
付け完全に導入栓を閉める。酸素充塡作業を 2，3回繰り返し、閉路後加熱攪拌を行う。
２．４ HPLC用試料の調製
反応後の留去残渣と内部標準物質を溶解溶液で完全に溶かし、フラスコに入れ、10mlの測定溶液
とした。
３．結果と考察
本研究は、ジメチルクレゾールの酸素酸化反応であり、不安定な化合物であるヒドロキシジメチ
ルベンズアルデヒドを得るためにセリウム触媒を用いる反応を試みた。ジメチルクレゾール（スキー
ム 1．：化合物 1）のメチル基の酸化反応は、酸化の進行度によって酸化前駆体のヒドロキシジメチ
ルベンジルアルコール（3）、目的物のカルバアルデヒド（2）、最終酸化体のヒドロキシジメチル安
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息香酸（4）、誘導体のヒドロキシジメチルベンズエステル（5）などが生成すると考えられる。他に
も生成した 3と 4のエステルや二量体およびキノン類なども推定できるが、分子の巨大化による測
定カラムに対する吸着が強くなるために短時間内に検出が出来ないなどの理由から、これらの化合
物は考慮しなかった。
３．１ 高速液体クロマトグラフ（HPLC）測定
原料や生成物の市販品と合成物質および内部標準物質を含む測定溶液のHPLC測定クロマトグ
ラフを図 1に示す。本研究では内部標準物質と予想される生成物のピーク面積と質量の関係係数を
算出し、収率を求める定量法としては非常に厳密な内部標準法???を用いており、その土台と成る
データである。内部標準物質は、測定用逆相カラムに対するアフィニテイと化学物質の構造効果を
加味し、他の化合物と対比して保持時間が最適になるように選定した。
３．２ 触媒を使用しない反応
セリウム触媒によるジメチルクレゾールの酸素酸化反応を行う前にまず、セリウム触媒を使用せ
ずに酸素酸化反応を行った。その結果、目的物であるアルデヒドはほとんど生成しなかった。一方
で基質であるクレゾールは半分程度しか検出できなかった。これはクレゾール類が反応過程におい
て別種の化合物に変化したためであると思われる。
Fig.1 Chromatograms of HPLC for each oxidation products and the intra-standard compound.
a:acid 4,b:aldehyde 2,c:alcohol 3,d:ester 5,e:cresol 1,St:4-methylbenzophenone.
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３．３ 基質と触媒のモル比の関係
触媒を用いない反応ではまったくヒドロキシジメチルアルデヒドが生成しなかったことを確かめ
たので、カルバアルデヒドの生成を促すためにセリウム触媒を用いて反応を行った。まず、触媒に
は有用性が報告されている酢酸セリウム・1水和物を用いた。触媒反応においては基質と触媒の最適
なモル比を検討することが重要な要因となるので。基質と触媒のモル比を 0.25、0.50、0.75、1.00、
1.25の順に変化させて反応を行った。
基質に対して触媒の量が増えれば収率が増加するのは容易に予想される。しかし触媒量が増える
ことで反応はより進みやすくなるが、一方でそのために副生成物などが多く生成してしまうことが
考えられる。 図 2では基質と触媒のモル比が 1.00でジメチルベンズアルデヒドの収率の増加は最
大限に達している。本研究ではモル比 1.00が反応において最適であると考え実験を進めた。
３．４ 溶媒量
溶媒量の変化による収率の変化を検討した。溶媒にはメタノール、触媒は酢酸セリウム、基質と
のモル比は 1.00、反応温度は 130℃、反応時間は 3時間で反応を行った。溶媒量は 3、5、7、9、11ml
の順に変化させた。図 3はその結果である。溶媒の増加に伴い収率は減少し、実験を行ううえで最
小限度量の 3 mlで最高の収率が得られた。
Fig.2 Effect of mol ratio between substrate and catalyst. Catalyst:Ce(CH?COO)?,Substrate 1:
3.70×10??mol/L,Methanol:3 mL.◆ :0.25,■ :0.50,▲ :0.75,● :1.00,◇ :1.25.
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３．５ 種々のセリウム塩を用いた反応
種々のセリウム触媒による影響を検討するため多くのセリウム塩を用いて反応を行った。用いた
セリウム塩は酢酸セリウム・1水和物、塩化セリウム・7水和物、炭酸セリウム・8水和物、シュウ
酸セリウム・9水和物、硝酸二アンモニウムセリウム（III）・4水和物、硝酸二アンモニウムセリウ
ム（IV）・4水和物（CAN）である。反応条件は反応温度 130℃、反応時間 1－4時間、触媒モル比 1.00
で行った。
結果を図 4に示した。酢酸セリウムを触媒として用いた反応において、アルデヒドを高収率で得
ることができた。しかし、他のセリウム塩の反応では予想に反して目的物であるアルデヒドはほと
んど生成せず、塩化セリウムと硝酸二アンモニウムセリウム（III）で約 4％生成しただけであった。
また、反応性の高さから触媒として種々の反応に用いられている硝酸二アンモニウムセリウム（IV）
は、副生成物が多すぎてアルデヒドを検出することができず、収率を計算することができなかった。
３．６ 酢酸カリウム添加の影響
種々のセリウム塩について触媒反応を行った結果、酢酸セリウムだけが高い収率を得ることがで
きた。そこで、酢酸セリウム以外のセリウム塩での反応において、収率を増加する条件を検討する
とともに、酢酸塩の影響を検討するため酢酸カリウムを添加する反応を行った。
反応において、セリウム触媒にはわずかながら数％のアルデヒドが生成した塩化セリウム、硝酸
二アンモニウムセリウム（III）を用い、酢酸カリウムを加えた。その結果、塩化セリウムでは約 50％、
硝酸二アンモニウムセリウム（III）では約 55％の収率を得られ、酢酸セリウムの収率までは達しな
いが両方のセリウム塩についてアルデヒドの収率が増加した。
Fig.3 Effect for the volumes solvent. Solvent:Methanol,Substrate 1:3.70×10??mol/L,
Catalyst:3.70×10??mol/L.
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一般に、遷移金属を触媒として用いた場合に考えられるのは触媒と基質間における電子の授受に
よる反応である。遷移金属触媒を用いた酸化反応は工業的にも理論的にも重要である。そのため、
実際にその中間体を生成物として取り出されたという報告は見られないものの、反応機構について
は、その有用性から研究が進められている?????。反応中において遷移金属が一度還元されると、基質
は酸化されペルオキシラジカルとなる。ペルオキシラジカルは不安定な化合物であるため安定な化
合物へと進む。そのとき再び電子の授受を行い、遷移金属は触媒としての作用を示し、基質は生成
物へと変化する。本研究と同様に、ジメチルクレゾールを出発物として、鉄触媒を用いた酸素酸化
反応についての報告の中でもこのような電子交換機構経由での反応機構は想定されている???。
セリウムは希土類元素であり、3、4価で安定を示す。先に述べた遷移金属と基質との触媒反応に
ついて考えると、セリウムの場合、4価から 3価に還元されることで基質を酸化し、ペルオキシラジ
カルを安定にするため、3価から 4価になることで触媒作用をすると想定できる。しかし、酢酸セリ
ウムは 3価のセリウム塩であるため、このような酸化還元による触媒作用は素直には受け入れられ
ない。3価のセリウム触媒での酸化反応における触媒作用として、先にセリウムを 3価から 4価に酸
化した後、通常の酸化還元過程が進行するという検討が行われた報告もされている???。そのため本
研究でも同様な過程は考えられるが、4価のセリウム塩の触媒反応は、硝酸二アンモニウムセリウム
(IV）を用いて行っており、高い反応性から副生成物が多量に生成した。このことは、4価のセリウ
ム塩による酸化還元反応では、酢酸セリウムのような選択性が得られないということを示している。
そこで、酢酸セリウムのみが高収率で選択的であったということから、反応中の酢酸塩の影響によ
Fig.4 Effect for cerium catalyst. Substrate 1:3.70×10??mol/L, Catalyst:3.70×10??mol/L,
Methanol:3 mL,Reaction temperature:130℃.
◆ :Ce(OAc)?,■ :CeCl?,▲ :Ce?(C?O?)?,● :Ce?(CO?)?,◇ :Ce(NO?)?・2NH?NO?
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り、セリウム自身が活性化されることで、3価からわずかに酸化され、それによって酸化還元による
触媒作用が起こったと考えた。
３．７ 酢酸セリウムとしての効果
酢酸セリウムは固体として存在する場合、Ce（CH?COO)?の構造をとり単核錯体である。しかし、
酢酸基を配位子にもつ錯体は酢酸基の効果により遷移金属錯体で二核???や三核???をとることが報
告されている。特に、同様の酢酸基を持つ酢酸銅はランタン型と呼ばれる骨格を取ることで知られ
ている???。そのためセリウムもこのような状態を取ることは十分ありえる。反応中においてこのよ
うな状態を酢酸セリウムがとるとすると、錯体の中に基質や酸素を取り込むことができるため、そ
れぞれが活性化され反応が進行すると考えられる。
３．８ 酢酸基とセリウムの効果
有機酸である酢酸は共鳴構造をとることにより水素と結合しており酸性を示す。反応中において
基質の水酸基の水素と酢酸基の間でこの状態が起こっているとすると水酸基は保護され、基質や反
応物はカップリングを生成することができない。そこにセリウムが存在することにより基質のメチ
ル基や酸素が活性化されるため反応が起こると考えられる。
３．９ 収率および活性化エネルギー
幾つかの溶媒を用いて、反応温度 110℃－140℃、反応時間 1－4時間の条件下で反応を行った。本
研究におけるジメチルクレゾールからヒドロキシジメチルベンズアルデヒドの最高転換率は約
Fig.5 Effect for the reaction temperature. Methanol:3 mL,Substrate 1:3.70×10??mol/L,
Catalyst:3.70×10??mol/L.◆ :110℃,■ :120℃,▲ :130℃,● :140℃
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100％であり、アルデヒドの最高収率は約 91％、副生成物のカルボン酸は 4％、エステルと原料のク
レゾールは無視できる量であった。反応時間 3時間、メタノール 3 ml、触媒は酢酸セリウム、基質
と触媒のモル比 1の条件下で反応温度を 110℃、120℃、130℃、140℃に設定して反応を行った（図
5）。
この条件下において副生成物はほとんど生成せず、非常に高い選択率で目的物であるジメチルベ
ンズアルデヒドを得た。また、エタノールと 1－プロパノールにおいても 90％程度の収率を得るこ
とができた。
ジメチルクレゾールからヒドロキシジメチルベンズアルデヒドに合成する際、触媒を用いて酸素
分子酸化反応を行った研究については鉄触媒および銅触媒についても報告がされていが、収率はそ
れぞれ約 75％、約 59％であり、転換率も約 93％であった???。また、メチル基の酸化からベンズアル
デヒド類への合成反応についてもコバルト触媒で報告がされており収率は約 57％???、73％???で
Fig.6 Effect for the reaction temperature in the rate constants.
◆ :110℃,■ :120℃,▲ :130℃,● :140℃
Table 1 Rate constant for the reaction in methanol.
T［K］ 1/T× 1000  k  ln k
 
383  2.611  0.659 －0.417
 
393  2.544  0.760 －0.275
 
403  2.481  1.099  0.095
 
413  2.421  1.734  0.551
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あった。これらの収率と本研究におけるセリウム触媒を用いた反応の収率を比較すると有用性は明
らかである。
メタノール中での反応では図 5の反応温度と収率から速度定数 kが傾きによって算出できる（図
6）。同様にエタノール（図 7）とプロパノール（図 8）の時間と速度定数の関係も示した。
化学反応は原系から生成系に反応が進む途中で遷移状態を通過し、原系と遷移状態のエネルギー
差を活性化エネルギーという。容易に進む反応は活性化エネルギーが低く、進み難い反応では活性
化エネルギーが高い。
一般に溶液反応では、反応物が互いに近づき接触すると、ポテンシャルエネルギーは上昇し、最
大に達する。この最大が遷移状態であり、このとき反応物は活性錯体を形成する。触媒を利用する
反応では、活性錯体に必要なエネルギーすなわち活性化エネルギーを下げることができる。触媒反
応系の活性化エネルギーを求めることによりその触媒の有用性を知ることができ、反応を評価する
ことができる。活性化エネルギーを検討する際のアレニウスの式は次のように表され、対数に変換
した式が実験では一般に用いられる。
k＝A exp（－Ea/RT） すなわち ln k＝－（Ea/RT）＋ ln A
ここでAは全指数因子、Eaは活性化エネルギー、Rは気体定数で 8.31J/Kmol、Tは絶対温度であ
る。1/T に対する ln kのグラフのアレニウスプロットを作成し、得られる直線の傾きから活性化エ
ネルギーを求める。
Fig.7 Relationship between the reaction time and the rate constant.
◆ :110℃,■ :120℃,▲ :130℃,● :140℃
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更に kの自然対数から活性化エネルギーを求めることができる（表 1）。反応温度と速度定数の関
係からメタノール（図 6）は 42kJ/mol、エタノール（図 7）は 58kJ/mol、プロパノール（図 8）は
61kJ/molであった。
ベンズアルデヒドを目的物とした活性化エネルギーの検討は他の触媒酸化反応でも行われてい
る。ベンジルアルコールを出発物として、過酸化水素の存在下におけるタングステン触媒の反応で
は、活性化エネルギー84kJ/mol、同様の存在下でモリブデン触媒では、96kJ/molという値が報告さ
れている???。これらの値と比較すると、本研究における反応がかなり低いエネルギーで行うことが
できるということが確認できた。
三種類のアルコールの違いはその炭素数にある。一般に炭素数が増加するとその反応性は減少す
る。また、特にメタノールは炭素がひとつであるためエタノールと 1－プロパノールとは異なる性質
をわずかに示す場合もある。溶媒の性質の違いは反応においても影響を及ぼす。本研究において考
えられる影響は競争反応である。競争反応とは、数種類の反応物とそれと共通に反応する反応物が
存在するような反応系において、各反応物がそれぞれの生成物を与える反応のことを言う。本反応
においては、反応物として原料であるクレゾールと溶媒であるアルコールが考えられ、共通の反応
物として酸素を考えた。
ここで、クレゾールのメチル基とアルコールを比べると明らかにクレゾールの方が反応しやすい
と言える。先にも述べたように用いたアルコールはメタノール、エタノール、1－プロパノールの順
Fig.8 Effect for reaction times on the rate constants.
◆ :110℃,■ :120℃,▲ :130℃,● :140℃
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に反応性が高い。この違いをクレゾールについて考えると、クレゾールは溶媒の反応性が低い方が
より反応が進むと思われる。つまり、クレゾールの反応性は 1－プロパノール、エタノール、メタノー
ルの順に高くなると考えられる。この反応性の違いは結果からも確認され、特に反応温度 140℃での
反応など厳しい条件下で見られた。
一方で、活性化エネルギーはメタノール、エタノール、1－プロパノールの順に増加した。これは
溶媒の変化による違いから予想される結果とは逆の結果である。この原因としては活性化エネル
ギーの求め方および副生成物の存在が考えられる。今回、活性化エネルギーは目的物であるアルデ
ヒドについて求めた。そのため、クレゾールがアルデヒドではなく別種の化合物に変化してしまう
ことや、さらに反応が進みアルデヒドからカルボン酸やエステルなどの副生成物が生じた場合、ア
ルデヒドの収率は当然低くなる。つまり、異なる化合物に進行した部分は含まれずアルデヒドは生
成されないため計算の結果、活性化エネルギーは高くなると考えられる。
３．10 基質について
出発物のジメチルクレゾールは、二置換クレゾールである。二置換芳香族については本研究室に
おいてジメトキシベンジルアルコールの酸素酸化反応によるジメトキシベンズアルデヒドの合成が
行われており、収率約 90％、活性化エネルギー約 27kJ/molという知見が得られている。この二つの
化合物の違いについて検討した。
置換基はそれぞれメチル基とメトキシ基である。この二つの違いは酸素原子の有無のみであるが、
それによって反応状態に違いが生じる。メトキシ基は酸素原子を持つことで隣の水酸基の水素と水
素結合が起こり、これにより水酸基はある程度保護される???。一方で、本研究の出発物であるジメ
チルクレゾールでも水酸基の酸素とメチル基の水素による水素結合は考えられるが、一般に、炭化
水素の水素と酸素間の水素結合に比べて、水酸基の水素と酸素間の水素結合の方が結合力は強い。
そのため、ジメチルクレゾールとジメトキシベンジルアルコールの間にも差が生じると考えられる。
その結果、触媒を用いない反応における基質の減少の違いや反応条件による違いが見られるのでは
ないかと考えた。
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３．11 ヒドロキシジメチルベンズアルデヒドの酸化反応
目的物であるヒドロキシジメチルベンズアルデヒドはセリウム触媒を用いて更に酸素酸化反応が
試みられており、反応条件は反応温度 200℃、反応時間 10時間以上というかなり厳しい条件である。
その結果、酸化生成物として予想されるカルボン酸やエステルの生成は少量であり、測定された活
性化エネルギーはアルデヒドからカルボン酸???で 120kJ/mol、アルデヒドからエステルで 95kJ/
molという値を示した（スキーム 2、2→ 4，2→ 5）。ジメトキシクレゾールの酸素酸化反応ではア
ルコール誘導体のエーテルを経由する反応機構が報告されているが、ジメチルクレゾールではエー
テルの経由がなく活性化エネルギーも 42kJ/molとかなり低い値を示して直接アルデヒドが生成す
るなどの特徴が見られた。
これらの結果からヒドロキシジメチルベンズアルデヒドは極めて安定であり、ジメチルクレゾー
ルから生成した目的物を安定な状態で得ることが可能であることが判った。
４．結 論
触媒の存在しない条件下では、基質であるジメチルクレゾールの転換率は、最高で約 60％まで増
加したものの目的物であるジメチルベンズアルデヒドはほとんど生成しなかった。
基質と触媒のモル比の関係については触媒量が増加するにつれて収率は増加傾向を見せ、モル比
が 1.00を超えたあたりで収率の増加は止まった。溶媒量については、溶媒が減少するにつれて収率
は増加し、3mlが最高であった。
触媒として種々のセリウム塩を用いた反応を行った結果、酢酸セリウム 1水和物を触媒として用
いた反応が最も収率が高く得られた。最高収率は反応温度 130℃、反応時間 3時間でジメチルクレ
ゾールの転換率が約 100％、ヒドロキシジメチルベンズアルデヒドの収率は約 91％であった。他の
セリウム塩では硝酸二アンモニウムセリウム（III）、塩化セリウムの触媒反応において 3－4％の収率
が見られた。触媒としてよく知られている硝酸二アンモニウムセリウム（IV）を作用させたが殆ん
どアルデヒドは生成せず不明の副生成物が多く生成した。
他のセリウム塩の収率を増加させる目的で酢酸カリウムを加えて反応を行い、塩化セリウムは約
50％、硝酸二アンモニウムセリウム（III）は約 55％の収率が得られ、飛躍的に収率が増加した。
メタノール、エタノール、1-プロパノールを用い、反応時間は 1－4時間、反応温度は 110－140℃
の条件下で行った結果、各溶媒において収率はどれも 90％程度が得られ、収率から得られた活性化
エネルギーはメタノールが 42kJ/mol、エタノールが 58kJ/mol、1-プロパノールが 61kJ/molであ
り、やや低い活性化エネルギーで反応が進むことが判った。溶媒による変化では反応性に違いが見
られ、1-プロパノール、エタノール、メタノールの順に増加した。
以上のように多置換型クレゾールの酸素酸化反応においてセリウム触媒は有用であり、目的物で
あるヒドロキシ芳香族アルデヒドを高収率で選択的に得られることが判った。
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